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• Abstract : 

EP-280223 A New polyacetals (A) are prepd. by reacting (a) a dialdehyde OHC-<-A-)n-CHO (I) with (b) a polyol carboxylic acid (II) contg. 5-7C and 
at least 3 OH gps., with mole ratio 1 :0.25-4, in aq. medium and in presence of acid catalyst. A = (CH2)m, -CH2-C(Me)H-CH2- or 1 ,4-phenylene; m - 
1 -4; n = 0 or 1 . Pref. reaction is at up to 140 deg.C and water is removed from the mixt. during reaction. 

USE/ADVANTAGE - (A) are heavy metal complexing agents used in washing compsns., and also act as dispersants for solid soil. They are esp. useful 
in low- or zero-phosphate formulations and are biodegradable. (A) are included at 1-15 wt.% of the compsns. (0/0) 

EP-280223 B A polyacetal obtainable by reaction of a) a dialdehyde of the formula OHC - An - CHO where A is -CH2-, -CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-, 
-CH2-CH2-CH2-CH2, -CH2-C(CH3)H-CH2-, or p-C6H4-and n is 0 or 1 , with b) a polycarboxylic acid of 5 to 7 carbon atoms which contains not less 
than 3 OH groups, in a molar ratio (a):(b) of 1 :0.25 to 4 in an aqueous medium in the presence of an acid catalyst. 
(12pp) 

US48 16553 A Novel polyacetal is obtd. by reacting (a) the dialdehyde OHC-An-CHO with (b) a poly(5-7C)carboxylic acid contg. 3 or more OH gps. in 
mol. ratio 1 :0.25^. in an aq. medium contg. an acid catalyst. A is CH2, CH2CH2, CH20H2CH2, CH2CH2CH2CH2, CH2CH(CH3)CH2, or Ph; and n 
is 0 or 1 . Reaction temp, is 60-1 10 deg.C. Pref. (a) is glyoxal, glutardialdehyde, and/or terephthali dialdehyde; and (b) is gluconic acid and/or 
glucoheptonic acid. Reaction is carried out in an inert organic solvent in which prod, is insoluble, opt. contg. a water-in-oil emulsifier. USE - As 
additive in washing agents and as complexing agent for heavy metal ions. 
(6pp) 
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® Polyacetale, Verfahren zu deren Herstellung aus Dialdehyden und Polyaolcarbonsauren und 
Verwendung der Polyacetale. 

© Polyacetale, erhaltlich durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 
OHC - A n -CHO , 
in der 

A = Ci-C.-Alkylen und 



bedeutet und 

n = 0 oder 1 ist, mit 
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b) mind^tos 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbon^^ren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen, im 
Molverhaltnis von 1:0,25 bis 4 in wajSrigen Medium in Ge^^part von sauren Katalysatoren. 

Die Polyacetale^rarden als Zusatz zu Waschmitteln und als Kofflroxbildner fur Schwermetallionen verwen- 

det 



2 



Polyacetale, v^^ren zu deren Herstellung aus Oialdehyd^knd Polyolcarbonsauren und Venven- 

dung der Polyaceta^^ 



Aufgrund gesetzgeberischer Maflnahmen ist es in vielen Landern erforderlich, den Gehalt an Phospha- 
ten in Waschmitteln stark herabzusetzen bzw. phosphatfreie Waschmittel anzubieten. Reduziert man den 
Gehalt an Phosphaten in Waschmitteln. so wird dadurch die Waschwirkung der Produkte verschlechtert. 
Daher werden Ersatzstoffe gesucht, die Phosphate in Waschmitteln ganz Oder teilweise substituieren 
5 konnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. neue Stoffe zur Verfugung zu stellen, die 
beispielsweise a!s Zusatz zu phosphatreduzierten bzw. phosphatfreien Waschmitteln verwendet werden 
konnen und die die Waschwirkung der Waschmittel verbessern. 

•Die Aufgabe wird erfindungsgemafl geldst mit Polyacetalen, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 
10 a) Dialdehyden der Forme! 

OHC - A n -CHO , 
in der 

A = -CH,-, -CH a -CH,-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH 2 -. 

r5 CH 3 

-CH 2 -CH-CH 2 - und -^3~ 
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bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 OAtome aufweisen, im 
Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 im waflrigen Medium in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 
Die Polyacetale werden hergestellt, indem man 

a) Dialdehyde der Formel 
OHC - A n -CHO , 
in der 

A = -CH 2t -CH,-CH,-, -CHj-CHj-CHj-, -CH 2 -CH r CHrCH 2 - ( 

-CH 2 ~CH-CH 2 - und ~<^/^ 
CH 3 



bedeutet und 
35 n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. im 
Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in einem waOrigen Medium bei Temperaturern bis 140°C in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren miteinander umsetzt und wahrend der Umsetzung oder danach 
Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die Komponenten (a) und (b) werden vorzugsweise im 

*o Molverhaltnis 1:0.5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis 100°C zur Reaktion gebracht. 

Geeignete Dialdehyde der Komponente (a) sind beispielsweise Glyoxal, Malondialdehyd, Succindialde- 
hyd, Glutardiaidehyd, Adipindialdehyd oder Terephthaldialdehyd. Auch Mischungen der genannten Dialde- 
hyde konnen bei der Synthese der Polyacetale eingesetzt werden. Auflerdem ist es moglich. Derivate von 
Dialdehyden einzusetzen, die unter den Synthesebedingungen in die zugrundeliegenden Dialdehyde zerfal- 

45 ien, z.B. offenkettige Acetale, wie Glyoxaltetramethylacetal, Glyoxaitetraethylacetal Oder Glutardialdehydte- 
tramethylacetal, Halbacetale, wie 2,3-Dihydroxy-l,4-dioxan und Dtsulfate von Dialdehyden, z.B. Glyoxaldisul- 
fat. Vorzugsweise verwendet man als Dialdehyde bei der Synthese der Polyacetale waflrige Losungen von 
Glyoxal. Glutardiaidehyd oder Terephthaldialdehyd sowie Mischungen aus Glyoxal und Glutardiaidehyd, Mi- 
schungen aus Glyoxal und Terephthaldialdehyd oder Mischungen aus Glutardiaidehyd oder Terephthaldial- 

so dehyd sowie Mischungen aus Glyoxal, Glutardiaidehyd oder Terephthaldialdehyd. 

Die als Komponente (b) in Betracht kommenden Polyolcarbonsauren leiten sich von Mono-oder 
Dicarbonsauren ab, die 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens 3 OH-Gruppen in Molekul enthalten. 
Hterbei handelt es sich beispielsweise um folgende Zuckercarbonsauren: Ribonsaure, Lyxonsaure, Man- 
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nonsaure, Altr^Bkure, Allonsaure, Gluconsaure, 2-Ketogluco|^K3 l 2,5-Oiketogluconsaure, Gulonsaure, 
Idonsaure, Xy^^pjre, Talonsaure, Galactonsaure, Mannozud^Hfure, Glucarsaure, Galactarsaure, Alio- 
schleimsaure, Glucoheptonsaure, Taloschleimsaure, Idozuckersaure, bzw. deren Lactone oder Dilactone. 
Vorzugswese verwendet man als Komponente (b) Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure. 

5 Die Komponenten (a) und (b) werden im Molverhaltnis von 1:0,25 bis 4, vorzugsweise im Molverhaltnis 
1:0,5 bis 2 miteinander zur Reaktion gebracht. Um einen moglichst weitgehenden Reaktionsabiauf zu 
gewahr leisten, wird die Reaktion in Gegenwart von sauren Kataiysatoren durchgefuhrt Hierbei handelt es 
sich um starke, nichtfluchtige Sauren die einen pKa-Wert von unterhalb 1 besitzen. Geeignete Kataiysatoren 
sind beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure, Arnidosulfonsaure, Methansulfonsaure und Benzol- 

w sulfonsaure. 

Als saure Kataiysatoren eignen sich auch lonenaustauscher, die saure Gruppen enthalten, z.B. SdH- 
oder COOH-Gruppen. Die Kataiysatoren werden, bezogen auf die bei der Reaktion eingesetzten Kompone- 
nten (a) und (b), in einer Menge von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.% angewendet. Die Umsetzung 
kann innerhalb eines breiten Temperaturintervalls durchgefuhrt werden, z.B. von 25 bis 140, vorzugsweise 

15 bei 60 bis 110°C. Sofern die Temperatur oberhalb der Siedetemperatur des jeweils verwendeten 
Reaktionsgemisches liegen sollte, wird die Reaktion unter erhohtem Oruck, z.B. in einem Autokiaven, 
durchgefuhrt. Ublicherweise wird die Umsetzung bei Normaldruck durchgefuhrt, sie kann jedoch auch unter 
vermindertem Druck vorgenommen werden. Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) von zusammen 
20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.%. Die Umsetzung kann auch in Gegenwart eines inerten organi- 

20 schen Losemittels durchgefuhrt werden, in dem die Polyacetale unlcslich sind. Sie fallen dann in feinteiliger 
Form an. Als inerte organische Losemittel kommen sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwas- 
serstoffe in Betracht, z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, n-Octan, iso-Octan, Nonan, Decan, Methyl- 
cyclohexan, Benzol, Toluol, o-Xylol, p-Xylol, m-Xylol, Ethylbenzol und Isopropylbenzol. Au/terdem konnen 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid und Tetrachlorethan 

25 als inerte organische Losemittel verwendet werden. Das Gewichtsverhaltnis der Menge an inertem organi- 
schem Losemittel zur verwendeten Wassermenge betragt etwa 10:1 bis etwa 1:10 und liegt vorzugsweise 
im Bereich von 5:1 bis 1:2. Das als Losemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion von (a) mit (b) 
entstehende Wasser wird zur Herstellung der Polyacetale aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Pro Mol 
Polycarbonsaure, d.h. Komponente (b), werden bei der Herstellung der Polyacetale aus (a) und (b) 0,5 bis 

30 3,5, vorzugsweise 1 ,0 bis 3,0 Mol Wasser gebildet und aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

ie Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann zusatzlich in Gegenwart eines Wasser-in-Oi- 
Emulgators durchgefuhrt werden. Der HLB-Wert der Wasser-in-6l-Emulgatoren liegt im Bereich von 2 bis 
etwa 8. Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Veroffentlichung von W.C. Griffin, J.Soc. Cosmetic 
Chem., Band 5, 249 (1954) hingewiesen. Geeignete Wasser-in-Gl-Emulgatoren des angegebenen HLB- 

35 Bereichs sind beispielsweise Olsauretriethanolaminester, Olsaurediethanolamid, Sorbitanmonooleat. Sorbi- 
tantristearat, Mannitmonooleat, Glycerinmonooleat und Glycerindioleat, 

Bezogen auf die bei der Polyacetalbildung vorhanded Menge an Wasser setzt man 0 bis 30, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% eines Wasser-in-OI-Emulgators ein. AuCer den genannten Wasser-in-6l- 
Emulgatoren konnen auch Emulgatoren mit einem HLB-Wert vor. mehr als 8 eingesetzt werden, z.B. 

40 polyethoxylierte Alkylphenole. deren Schwefelsaureester. C --bis C„-Alkylsulfonate, Alkalimetalh 
Ammonium-und Aminseifen, sulfatierte oder sulfonierte Ole, Alkahmetallsalze von Alkylaryisulfonsauren, 
Salze von langkettigen Aminen, z.B. Oleylaminacetat, Ethylenoxid-Addukte an C 5 -bis C--Fettalkohole oder 
Ethylenoxid-Addukte an Fettsaureamide. die sich von Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Die Ethylenoxid-Addukte an Alkylphenole. Fettalkohole Oder Fettsaureamide enthalten 5 bis 40 Ethylenoxi- 

45 deinheiten im Molekul, 

Die Reaktion der Dialdehyde mit den Polyolcarbonsauren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Mann kann beispielsweise einen Teil einer wafirigen Losung eines Dialdehyds und 
einer Polycarbonsaure in einem Reaktor vorlegen und in dem Temperaturbereich von 25 bis 140°C 
zunachst vollstandig umsetzen und anschlie/tend den verbleibenden Teil absatzweise oder kontinuierlich 

50 zugeben und daraus das Polyacetal bilden. Der Katalysator kann beispielsweise vorgelegt werden oder 
auch mit einer oder beiden Reaktionskomponenten in den Reaktor dosiert werden. Das Wasser wird 
wahrend oder im Anschlu/3 an die Polyacetalbildung aus dem Reaktor abdestilliert. Man kann jedoch auch 
so verfahren, da/3 man eine Wasser-in-OI-Emulsion im Reaktor vorlegt und die Komponenten (a) und (b) 
getrennt or in Mischung zu der Wasser-in-OI-Emulsion zulaufen la/3t. Der Katalysator kann bereits zusam- 

55 men mit der Wasser-in-OI-Emulsion vorgelegt oder zusammen mit den Komponenten (a) und (b) oder auch 
getrennt davon in den Reaktor dosiert werden. Sofern man ein inertes organisches Losemittel oder 
Losemittelgemische bei der Polyacetalbildung mitverwendet, erfolgen Polyacetalbildung und Entfernung des 
Wassers aus dem System vorzugsweise gleichzeitig. Das Wasser wird dabei azeotrop aus dem 
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ReaktionsgenJ^ entfernt. Die Polyacetale fallen dann in fein^fer Form an. Es ist selbstverstandlich, dafi 
wahrend der^PHtion fur eine gute Durchmischung der Kon^piten gesorgt werden mufl, z.B. wird das 
Reaktionsgemisch geruhrt. Damit sich die Polyacetale bei Anwendung eines inerten organischen 
Losemittels. in dem sie unlosiich sind, in feinteiliger Form abscheiden, verwendet man vorzugsweise die 
obengenannten Emulgatoren und gegebenenfalls Netzmittel. Man erhat Polyacetale, die in Wasser loslich 
sind. Die Viskositat 40 %iger waflriger Losungen bei einer Temperatur von 25°C betragt z.B. 5 bis 1000 
mPas und in einigen Fallen auch mehr als 1000. z.B. 1800 mPas. Bei den reinen Polyacetalen ist unterhaib 
von 300°C kein definierter Schmelzpunkt feststellbar. Die IR-Spektren der Polyacetalcarbonsauren zeigen in 
der Regel Schwingungsbanden bei 3430 cm" 1 (breit). 2930 cm~\ 1780 cm* 1 und 1740 1 und mehrere 
Banden zwischen 1200 und 1000 cm" 1 sowie bei 930 cm \ 

Die Polyacetale aus den oben angegebenen Dialdehyden und Polyolcarbonsauren kdnnen fur ver- 
schiedene Anwendungszwecke eingesetzt werden. Die Polyacetale vermogen sowohl Feststoffe zu disper- 
gieren als auch Schwermetallionen zu komplexieren. Sie eignen sich daher beispielsweise als Zusatz zu 
peroxidhaltigen Wasch-und Bleichlaugen. Die Polyacetale haben ein ausgepragtes Komplexierungs- 
vermdgen gegenuber Eisen-, Nickel-. Mangan-, Kupfer-, Calcium-, Magnesium-und Chromionen. 

Die oben beschriebenen Polyacetale eignen sich auflerdem als Zusatz zu Waschmittein. Bei Verwen- 
dung der Polyacetale wird eine Erhohung der Waschwirkung von phosphatarmen und phosphatfreien Wa- 
schmittelformulierungen festgestelit. Die Vergrauung von weiflem Textiimaterial wird zuruckgedrangt und 
die Inkrustierung von Textilen. die mit phosphatfreien oder phosphatarmen Waschmittein unter Zusatz der 
Polyacetale gewaschen werden, verringert sich. Die Polyacetale werden beispielsweise in Wa- 
schmittelformulierungen als Geruststoffe (Builder) in einer Menge von 1 bis 15 Gew.%, bezogen auf die 
Waschmittelformulierung, eingesetzt. Die Polyacetale sind dabei als Austauschstoffe fur die bisher verwen- 
deten Phosphate anzusehen. 

Der besondere Vorteil der Polyacetale liegt gegenuber den Phosphaten darin, dafl die Polyacetale 
biologisch abbaubar sind. Die oben beschriebenen Polyacetale kdnnen aufierdem mit handelsublichen 
Inkrustationsinhibitoren in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Geeignete Inkrustationsinhibitoren 
sind beispielsweise aus der US-PS 3 308 067 und der EP-PS 75 820 bekannt. Bei den Inkrustationsinhibi- 
toren handelt es sich beispielsweise urn Polymerisate der Maleinsaure Oder urn Copolymerisate aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Maleinsaure Oder urn Homopoiymerisate der Acrytsaure. Die 
genannten Copolymerisate werden entweder in Form der Sauren, der Salze oder in partiell neutralisierter 
Form eingesetzt. sie sind in einer Menge von 1 bis etwa 10 Gew.% am Aufbau der Wa- 
schmittelformulierung beteiligt. Fur die Herstellung von Waschmittelformulierungen kann man auch von Mi- 
schungen aus den oben beschriebenen Polyacetalen und einem oder mehreren der genannten Inkrustation- 
sinhibitoren ausgehen. 



Beispiel 1 

In einem mit Ruhrer, Wasserabscheider und Ruckfluflkuhler versehenen Kolben mischte man 298 g 
(0,66 mol) 50 %ige wa/Jrige Glucoheptonsaure. 47,9 g (0.33 mol) 40 %iges watfriges Glyoxal und setzte 
dann 6.6 g p-Toiuolsulfonsaure-monohydrat und 350 g Chloroform zu. Das Gemisch wurde unter Ruhren 
zum Ruckflu/Jsieden erhitzt. Mit Hilfe des Wasserabscheiders wurde das mit den Ausgangsstoffen einge- 
brachte und wahrend der Reaktion entstandene Wasser azeotrop abdestilliert. Innerhalb von 6 Stunden 
wurden 189 g Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Im Verlauf der Umsetzung bildete 
sich ein Niederschlag. der nach Beendigung der Umsetzung und nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemi- 
sches auf Raumtemperatur abfiltriert wurde. Der Niederschlag wurde anschlieflend bei 25 °C im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 151 g eines festen Produktes. das 1.5 Gew.% Glucoheptonsaurelacton enthielt 
(HPlC-Bestimmung). 



Beispiel 2 

In einem mit einem Ruhrer und einem Wasserabscheider versehenen Kolben wird ein Gemisch aus 204 
g (0.45 mol) 50 %ige wa/3rige Glucoheptonsaure. 6,1 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat sowie 11.7 g 35 
%iges waflriges Palmitin-natriumsulfonat (35 %ig in Wasser) in 390 g Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemi- 
sch wird zum Sieden erhitzt. so dafl azeotrop Wasser abgeschieden wird. Sobald die Mischung zu sieden 
beginnt, gibt man innerhalb von 1 Stunde 65,3 g (0,45 mol) 40 %iges Glyoxal zu, und destilliert weiterhin 



0 280 223 



Wasser azeot^^mb. Nach weiteren 3 Stunden ist die Reaktj^fceendet. Die insgesamt abgeschiedene 
Wassermenge^Pfegt 165 g. Das Reaktionsgemisch wird da^^ikuhit, das Polyacetaf abfiitriert und im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 125 g eines festen Produktes, in dem kein Glucoheptonsaurelacton mehr 
nachweisbar ist. 

5 

Beispiel 3 

In der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur legt man 196,1 g (0,5 mol) 50 %iger waflriger Gluconsaure, 
w 72,5 g (0,5 mol) 40 %iges watfriges Glyoxal, 15 g des Natriumsalzes des Schwefelsaureesters des 
Additionsproduktes von 25 mol. Ethylenglykol an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in Wasser) und 6,4 g p- 
Toluolsulfonsaure-monohydrat in 350 g Toluol vor. Innerhalb eines Zeitraums von 7 Stunden kreist man 167 
g Wasser aus. Nach Abtrennen des Toluols verbleibt ein olig-viskoser, gelber Ruckstand, der beim 
Trocknen im Vakuum erstarrt (110 g). Er enthalt 4,9 Gew.% Gluconsaurelacton. 

75 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, dafl man die Glyoxallosung innerhalb von 4 Stunden in 
20 die Mischung zutropft und gleichzeitig das als Losemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion 
entstehende Wasser azeotrop abdestilliert. 2,5 Stunden nach Zugabe der Glyoxallosung betragt die 
gesamte abdestillierte Menge an Wasser 167 g. Man erhalt 101 g eines Festprodukts, in dem sich kein 
Gluconsaurelacton nachweisen laflt. 

25 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dafl man noch zusatzlich 39 g des Natriumsalzes des 
Schwefelsaureesters des Additionsproduktes von 25 mol Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in 
so Wasser) (Emulgator) einsetzte. Die abdestillierte Wassermenge betrug 172 g. Es verblieb ein fester 
Ruckstand von 115 g, der 3,9 Gew.% Gluconsaurelacton enthielt. 



Beispiel 6 

35 

In einem Kolben, der mit Ruhrer und Wasserabscheider ausgestattet ist. legt man 390 g Toluol, 11,6 g 
Palmitinsulfonat-natrium (40 %ig in Wasser). 6,4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 192,7 g (0,5 mol) 
50,9 %ige wa/3rige Gluconsaure vor. Die Mischung wird intensiv geruhrt und zum Sieden erhitzt. Unmittel- 
bar nach Sidebeginn tropft man innerhalb 1 Stunde 200 g (0,5 mol) 25 %igen watfrigen Glutardialdehyd zu. 
40 4 Stunden nach Beginn des Ruckfluflsiedens sind 278 g Wasser azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsgemi- 
sch wird dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum bei 25° C 
getrocknet. Man erhalt 126 g eines Polyacetals, in dem kein Gluconsaurelacton mehr nachweisbar ist. 



45 Beispiel 7 

Man wiederholt das Beispiel 6 mit der Ausnahme, da/3 man anstelle von Gluconsaure 226 g (0,5 mol) 
50 %ige waflrige Glucoheptonsaure einsetzt. Innerhalb von 6 Stunden werden dabei 296 g Wasser azeotrop 
abdestilliert. Nach dem Abkuhlen, Filtrieren und Trocknen erhalt man 161 g eines Festprodukts, das 1 
so Gew.% Gluconsaurelacton enthalt. 



Beispiel 8 

55 In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur legt man 390 g Toluol, 38,7 g 40 %iges wa/3ries 
Natriumpalmitinsulfonat, 6,4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat, 192,7 g (0,5 mol) 50,9 %ige waflrige 
Gluconsaure und 71,3 g (0,5 mol) 94 %igen Terephthaldialdehyd vor. Das Reaktionsgemisch wird intesiv 
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geruhrt und ^^Sieden erhitzt. Innerhalb von 5 Stunden nadj^tedebeginn werden 145 g Wasser azeotrop 
abdestiliert dem Abkuhlen des Reaktionsgemischesj^^pugen und Trocknen des entstandenen 

Niederschlag^lerbleiben 152 g Polyacetal. in dem kein DialdenTd und keine Gluconsaure mehr nachweis- 
bar sind. 



Beispiel 9 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur mischt man 196 g (0,5 mol) 50 %ige watfrige Glu- 
consaure, 72.6 g (0,5 mol) 40 %iges waflriges Glyoxal und 9,8 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 370 
g Chloroform. Die Mischung wird intensiv geruhrt und 8 Stunden zum Siden erhitzt. Hierbei scheiden sich 
insgesamt 155 g Wasser azeotrop ab. Das Reaktionsgemisch wird dann abgekuhlt und das Chloroform 
nach dem Absetzen vom festen Ruckstand abdekantiert Der Ruckstand wird im Vakuum bei 25 °C 
getrocknet. Man erhalt 1 15 g Polyacetal, in dem keine Gluconsaure mehr nachweisbar ist. 



Beispiel 10 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wird eine Mischung aus 235,2 g {0.6 mol) 50 %iger 
waflriger Gluconsaure. 43,5 g (0,3 mol) 40 %igem Glyoxal, 5,0 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 390 
g Toluol unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 4 Stunden werden 151 g Wasser azeotrop 
abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird dann gekuhlt, der feinteilige RQckstand abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Man erhalt 121 g eines Polyacetals, das 4.2 Gew.% Gluconsaurelacton enthalt. 



Beispiel 11 

In einem Kolben, der mit zwei Tropftrichtern, einem Ruhrer und einem Wasserabscheider ausgestattet 
ist, erhitzt man eine Losung von 5,0 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat in 370 g Toluol zum Sieden und 
tropft dann innerhalb von 1,5 Stunden 235,2 g (0,6 mol) 50 %ige waBrige Gluconsaure und gleichzeitig 
damit 43,5 g (0,3 mol) 40 %iges waflriges Glyoxal zu. 3,5 Stunden nach Zugabe der Gluconsaure und des 
Glyoxals betragt die Menge des azeotrop abdestillierten Wassers 154 g. Das Reaktionsgemisch wird dann 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 115 g eines 
Festprodukts, das noch 3,5 % Gluconsaurelacton enthalt. 



Beispiel 12 

Beispiel 9 wurde mit der Ausnahme wiederholt, da/3 man auf den Einsatz des Chloroforms verzichtete. 
Das zunachst als Ldsemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion entstehende Wasser wird bei 
400 mbar und einer Temperatur von 100°C entfernt. Man erhalt auf diese Weise 125 g Polyacetal, das 8.3 
% Gluconsaure enthalt. Urn den Katalysator aus dem Polyacetal zu entfernen. wird der Ruckstand in 
Methanol dispergiert. dann abfiltriert und bei 25°C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 112 g Polyacetal. 



Anwendungstechnische Beispiele 
Meflmethoden 

A. Bestimmung der Eisenkomplexierkapazitat/Eisenhydroxid-Dispergierkapazitat 

Die inhibierende Wirkung von Komplexbildnern oder Dispergiermitteln auf die Ausfallung von Eisen(lll)- 
hydroxid wird durch Trubungstitration bestimmt. Es wird die zu untersuchende Substanz vorgelegt und in 
alkaiischer Losung mit Eisen(lll)-chIorid-Losung bis zur Trubung titriert. 

Die Titration erfolgt automatisch mit Hilfe eines Titroprozessors; es wird dabei die Lichtdurchlassigkeit 
der Losung mit einem Lichtleiterphotometer verfolgt. Eine Titration von Hand ist nicht empfehlenswert, da 
sich die Losungen im Verlauf der Titration meist stark verfarben und dadurch das Einsetzen der Trubung 
nur schwer zu erkennen ist. 
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Das Ausm^tater Verfarbung (hervorgerufen durch kolloidaj«jfepergiertes Eisenhydroxid) gibt einen 
Hinweis auf die^^Bbziationsneigung des gebildeten Kompiexes^BPgrobes Ma/3 dafur ist die Steigung der 
Titrationskurve vor Erreichen des Aquivalenzpunktes. Sie wird gemessen in % Transmission/ml FeCI 3 - 
Losung. Die reziproken Werte geben somit die Starke der Komplexe an. 
5 Der Aquivalenzpunkt erscheint als Knickpunkt der Titrationskurve. Kompiexbildner mit Dispergierwirkung 
zeigen zwei Knickpunkte, von denen der zweite meist weniger ausgepragt ist. Reine Dispergiermittel zeigen 
einen schwach ausgepragten Knickpunkt; bei derartigen Produkten erhalt man bei Zusatz der ublichen, 
maximaien Volumina an FeCI 3 -Losung (50 ml 0,05 molare FeCXI 3 -Ldsung) noch keinen Aquivalenzpunkt, 
damit noch keine auswertbaren Titrationskurven. Produkte mit diesem Verhalten sind in der Tabeile als 
ro "Dispergiermittel" gekennzeichnet. 

1 mmol der zu untersuchenden Subvstanz wird in 100 ml destilliertem Wasser gelost. Der pH-Wert wird 
mit 1 n NaOH auf 10 eingestellt und wahrend der Titration konstant gehalten. Man titriert bei Raumtempera- 
tur oder 60°C mit einer Geschwindigkeit von 0,4 ml/min mit 0,05 m FeCl 3 -Ldsung. 

Die Komplexier-bzw. Dispergierkapazitat wird ausgedruckt ais: 

75 

mol Fe/Mol WS 1 ^ = ml verbrauchter FeCl^- Loscing 

20 

oder 

20 

mg Fe/g WS = ml verbr auchter FeCli-Losunq x 27go 

MG WS 

25 

■> WS = Wirksubstanz 

Die Ergebnisse sind in der Tabeile angegeben. 

30 

B. Prufung der Natriumperboratstabilisierung in Waschflotten 
Prinzip 

35 Das fur die Bleichwirkung in natriumperborathaltigen Waschmittelformulierungen verantwortliche Was- 
serstoffperoxid wird durch Schwermetailionen (Fe, Cu. Mn) katalytisch zersetzt. Durch Komplexierung der 
Schwermetallionen laflt sich dies verhindern. Die Peroxidstabilisierende Wirkung der Kompiexbildner wird 
uber den Restperoxidgehalt nach Warmlagerung einer schwermetallhaltigen Waschflotte gepruft 

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid wird vor und nach der Lagerung uber eine Titration mit Kaiiumper- 
40 manganat in saurer Losung bestimmt. 

Zur Prufung werden zwei Waschmittelformulierungen benutzt: 



(A) Phosphathaltige Formulierung 

45 

Zusammensetzung (in Gew.%). 

19.3 % Natrium-C 12 -Alkylbenzolsulfonat 

1 5.4 % Natriumperborat 
30,8 % Natriumtriphosphat 

50 2,6 % Acrylsaure-ZMaleinsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 
31,0 % Natriumsulfat 
0,9 % Polyacetal 



55 
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(B) Phosphatn 



trie Formulierung 




Zusammensetzung (in Gew.%): 

15 % Natrium-C-Alkyibenzolsulfonat 
s 5 % des Additionsproduktes von 1 Mol Talgefettaikohol an 1 1 Mol Ethylenoxid 

20 % Natriumperborat 

6 % Natrium-metasilikat 

1 ,25 % Magnesiumsilikat 

20 % Natriumtriphosphat 
W 31,75 % Natriumsulfat 

1 % Polyacetal 

Aus den Formufierungen (A) und (B) werden jeweils Waschflotten hergestellt, indem man die Formulie- 
rungen (A) und (B) in Wasser mit einer Harte von 25° dH lost. Die Konzentration von (A) in der Waschflotte 
(A) betragt 6.5 g/l und der pH-Wert 8,15; die Konzentration von (B) in der Waschflotte (B) 8 g/i, der pH-Wert 
is 10.1. Zur Prufung der Perboratstabilisierung setzt man den Waschflotten (A) und (B) jeweils eine Mischung 
aus 2 ppm FE 3+ , 0,25 ppm Cu 2 * und 0.25 ppm Mn 2 *-lonen in Form einer watfrigen Losung zu und lagert 
die Waschflotte (A) 2 Stunden bei 80°C und die Waschflotte (B) 2 Stunden bei 60°C. 



20 C. Prufung der Inkrustierungs-lnhibierung durch Trubungsmessung 



Waschflotten truben bei der Warmlagerung durch Ausfallen von schwerldslichen Wa- 
25 schmittelbestandteilen ein. Die Endtrubung nach 2 Stunden ist ein Ma/3 fur die fallungsverhindernde 
Wirksamkeit der Inkrustierungsinhibitoren. 

Zur Prufung wind eine phosphatfreie Modellwaschflotte verwendet, die mit 6,5 g/l Waschmittel angesetzt 
wird und folgenderma/ten zusammengesetzt ist: 

2.7 % Natrium-C-Alkylbenzolsulfonat 

30 3,3 % des Anlagerungsproduktes von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol 
10.8 % Na-metasilikat 
27 % Soda 
2.1 % CMC 

1 .8 % Acrylsaure-Maieinsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 
35 9.2 % Polyacetal 

43,1 % Na,SO, 

Die Warmlagerung der Modellwaschflotte erfolgt in Wasser mit 22,4° dH uber einen Zeitraum von 2 
Stunden, danach wird die Trubung nephelometrisch [niedrige Werte der Trubung (NTU-Einheiten) bedeuten 
gute wirksame Produkte. hohe Werte schlecht wirksame Produkte] bestimmt. 



D. Bestimmung des Calcium-Bindevermogens: 

1 g Wirksubstanz werden in 10 ml 10 %iger Soda gelost. mit 1 n NaOH wird ein pH-Wert von 11 
45 eingestellt. Mit 0.35 m Calciumacetatlosung wird anschlietfend unter pH-Wert-Konstanthaltung bis zu 
beginnenden Trubung titriert. 



Prinzip 
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Anspruche 

5 

1 . Polyacetale, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) Dialdehyden der Formel 
OHC - An -CHO . 

in der 

;o A = -CH,-. -CH,-CH 2 -, -CH 3 -CH,-CH,-, -CH,-CH 2 -CH 2 -CH 2 -, 

CH 3 

-CH 2 -CH-CH 2 - und H^>"~ 

bedeutet und 
n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen, 
im Moiverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in waflrigem Medium in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyacetalen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man 
a) Dialdehyde der Forme! 
OHC - A n -CHO . 

in der 

A = -CH,-. -CHj-CH,-, -CHrCHa-CH,-, -CHrCH 2 -CH 3 -CH,-, 



-CH2-CH-CH2- und -^3/^ 
CH 3 



bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen, 
im Moiverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in waflrigem Medium bei Temperaturen bis 140°C in Gegenwart 
35 von sauren Katalysatoren umsetzt und Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Komponenten (a) und (b) im 
Moiverhaltnis 1:0,5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis 110°C umsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Komponente (a) 
Glyoxal, Glutardialdehyd, Terephthaidialdehyd oder deren Gemische einsetzt. 

*o 5. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Komponente (b) 
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten organischen Losemittels durchfuhrt. in dem die Polyacetale unldslich sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung zusatzlich in 
4 5 Gegenwart eines Wasser-in-OI-Emulgators durchfuhrt. 

8. Verwendung von Polyacetalen, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 

OHC - A„ -CHO , 
in der 

50 a = -CH,-, -CH,-CH*-, -CH,-CH,-CH,-. -CH^CH^-CH^-CH,-, 



-CH2-CH-CH2- und 
CH 3 
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bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist, mit 
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b) rnindestens^Prl-Gruppen enthaltenden Poiyolcarbonsauren.^^R bis 7 C-Atome aufv/eisen, 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in watfrigem Medium in Gegenwart von sauren Katalysatoren, als 
Zusatz zu Waschmitteln. 

9. Verwendung von Polyacetalen nach Anspruch 1 als Komplexbildner. 
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@ Polyacetale, Verfahren zu deren Herstellung aus Dialdehyden und Polyaolcarbonsauren und Verwendung der Polyacetale. 



Polyacetale, erhaltlich durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 
OHC - An - CHO , 
in der 

A = Ci-C4-Alkylenund 



bedeutet und 

n = 0 oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcar- 
bonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen, im Molverhalt- 
nis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in waBrigen Medium in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren. 

Die Polyacetale werden als Zusatz zu Waschmitteln und als 
Komplexbildner fur Schwermetallionen verwendet. 
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